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A crescente preocupagdo com o0s impactos ambientais
decorrentes da liberacdo de efluentes industriais tem
estimulado o desenvolvimento de tecnologias limpas e
sustentaveis voltadas a remediacdo de poluentes organicos
persistentes. Nesse contexto, a fotocatalise heterogénea surge
como uma alternativa eficiente, baseada na ativacdo de
semicondutores pela luz para gerar espécies oxidantes
capazes de degradar contaminantes em meio aquoso [1-2].
Dentre os fotocatalisadores do tipo perovskita (ABOs), 0
titanato de calcio (CaTiO3;) destaca-se por apresentar alta
estabilidade térmica e quimica, biocompatibilidade, natureza
ecologicamente correta e baixo custo [3-4]. Sua estrutura
ortorrdbmbica permite modificagdes estruturais e a geracéo de
defeitos que favorecem o transporte de carga e aumentam a
eficiéncia catalitica.

O método Pechini modificado, uma evolugéo da rota sol-gel
convencional, utiliza precursores metélicos complexados com
acido citrico e polialcool (como etilenoglicol), permitindo a
obtencdo de particulas homogéneas e altamente cristalinas
sob condi¢cdes brandas. Comparado ao método sol-gel
tradicional, essa abordagem oferece melhor controle sobre a
estequiometria, menor tempo de sintese e formacgédo de fases
monofasicas com distribuicdo uniforme de tamanho de
particula [5].

Sendo assim, o presente estudo teve como objetivo sintetizar
nanoparticulas monofésicas de CaTiO3; pelo método Pechini
modificado, avaliando a influéncia da temperatura de
calcinacdo na formacdo de fase cristalina e o desempenho
fotocatalitico do material na degradagéo do corante Rodamina
B (RhB) sob irradiacéo ultravioleta.

A sintese do CaTiO; foi realizada pela rota Pechini modificada,
a partir dos precursores isopropéxido de titanio, carbonato de
calcio, &cido citrico, etilenoglicol e &lcool isopropilico.
Inicialmente, o hidréxido de titdnio foi obtido a partir do
isopropéxido de titanio pela adicdo lenta de NH,OH até pH
préximo de 12, com subsequente centrifugacdo e lavagem em
agua destilada. O solido resultante foi dissolvido em uma
solugdo de &cido citrico e etilenoglicol sob agitacdo e
aquecimento a 80 °C, produzindo o citrato de titnio. Em
seguida, adicionou-se carbonato de célcio em proporgcdo
estequiométrica, mantendo a agitacdo constante até a
formacdo de uma resina viscosa e translicida, que foi
submetida a aquecimento 80 °C por 4 h para eliminagdo da
fracdo volatil. Apés a secagem, o material foi levado a
calcinacdo a 600, 700, 800 e 900 °C por 1 h.

A caracterizagao estrutural foi realizada por Difragdo de Raios
X (DRX) em um difratdmetro Shimadzu XRD-7000 (radiacéo
CuKa, A = 1,5406 A), operando a 60 kV e 50 mA, com
varredura de 10° a 100° (26) e passo de 0,02°. O refinamento
de Rietveld, conduzido pelo software FullProf, utilizou a fun¢éo
de perfil Pseudo-Voigt para ajuste preciso das intensidades e
determinacdo dos parédmetros de rede (LI et al.,, 2019). O
tamanho médio dos cristalitos e a microdeformacdo foram
calculados pelo método de Williamson—Hall, correlacionando a
largura dos picos de difracdo com a tensao interna da rede.

A atividade fotocatalitica foi avaliada na degradacdo do
corante Rodamina B (5 mg-L™") sob irradiagdo UVc (A = 253,7
nm, 60 W). Em cada ensaio, 50 mL da solu¢éo de RhB e 50
mg de CaTiO; foram mantidos sob agitagdo e aeragdo
continuas. As aliquotas foram coletadas a cada 10 min durante
90 min e analisadas por espectrofotometria UV-Vis (200-900
nm), e a degradacdo foi calculada a partir da variagdo da
absorbéncia maxima a 554 nm, correspondente & Rodamina
B.

Os padrbes de DRX confirmaram que todas as amostras
apresentaram fase Unica ortorrdombica (grupo espacial Pbnm),
sem picos de impureza relacionados a CaO ou TiO,, indicando
alta pureza e cristalinidade (Fig. 1). Tais resultados foram aos
de encontro com os de [6-7]. O refinamento de Rietveld
mostrou parametros de rede proximos a = 5,39 A b=544A¢
¢ =7,65 A, com volume de célula unitaria = 224 A3. Pequenas
variacbes entre as amostras refletem ajustes estruturais
associados a eliminacgao de frag8es organicas e reorganizagdo
dos atomos de oxigénio durante o aquecimento.

A andlise de tamanho de cristalito pelo método de Williamson—
Hall indicou valores entre 27 e 39 nm, sendo o0 menor tamanho
e maior microdeformagdo observados para 700 °C. Essa
combinacdo de menor tamanho e leve distor¢do cristalina
favorece a geracdo de defeitos pontuais e vacancias de
oxigénio, que funcionam como armadilhas para elétrons e
buracos, reduzindo a taxa de recombinagdo das cargas
fotogeradas e aumentando a eficiéncia fotocatalitica. Tais
defeitos sao determinantes para o aprimoramento do
desempenho fotocatalitico de perovskitas do tipo CaTiO; [8].
Nos ensaios fotocataliticos, todas as amostras de CaTiOs
demonstraram capacidade de degradag¢do da Rhodamina B
(RhB) sob irradiacdo UVc, evidenciando o potencial do
material como semicondutor ativo [9]. Entretanto, a eficiéncia
foi fortemente dependente da temperatura de calcinagdo. A
amostra de 700 °C apresentou o melhor desempenho,
alcangando aproximadamente 95% de degradacéo do corante
ap6s 90 minutos de irradiacédo, comportamento semelhante ao
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reportado em estudos prévios sobre perovskitas sintetizadas
por rotas sol-gel [3].
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Figura 1. Padrbes de difragdo de raios X das amostras de
CaTiO; calcinadas em diferentes temperaturas (600—900 °C),
mostrando a formacao da fase ortorrdmbica Pbnm.
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Figura 2. Degradacéo fotocatalitica da Rodamina B sob luz
UVc para as amostras de CaTiO; calcinadas em diferentes
temperaturas, evidenciando a eficiéncia superior da amostra
700 °C.
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O desempenho superior do CaTiO; 700 °C esta diretamente
relacionado a sua estrutura cristalina ordenada, alto grau de
pureza e tamanho de cristalito nanométrico, que resultam em
melhor separacdo e mobilidade das cargas fotoexcitadas.
Chen et al. [2] observaram comportamento analogo para
amostras de CaTiO3; dopadas, relatando que a otimiza¢do da
cristalizacdo e da area superficial leva a maxima eficiéncia na
degradacao de corantes organicos.

Assim, a temperatura de 700 °C representa a condicdo ideal
de equilibrio entre cristalinidade, tamanho de particula e
densidade de defeitos ativos, maximizando a absor¢cdo de
radiagdo UV e o transporte de cargas fotogeradas. Esses

achados reforcam que o CaTiO3 obtido pelo método Pechini
modificado apresenta desempenho comparavel ou superior ao
de perovskitas preparadas por rotas convencionais,
configurando-se como um material fotocatalitico promissor
para a degradacdo de contaminantes organicos em meio
aquoso.

O método Pechini modificado mostrou-se eficiente na
obtencdo de nanoparticulas monofasicas e altamente
cristalinas de CaTiO;. A variacdo da temperatura de
calcinacao influenciou diretamente as propriedades estruturais
e o desempenho fotocatalitico, sendo a amostra calcinada a
700 °C a que apresentou o melhor equilibrio entre
cristalinidade, tamanho de cristalito e atividade catalitica.
Esses resultados evidenciam que o CaTiO; sintetizado a 700
°C € um fotocatalisador promissor para a degradacdo de
poluentes organicos, constituindo uma alternativa sustentavel
e economicamente viavel a semicondutores convencionais
como o TiO,
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